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論 文 内 容 要 旨
1983年、高 性能Nd・Fe・B永久磁 石 が発 明 され、そ の原 料 となるNdやDy金 属 の製 造
法 の確 立が急務 とな っ た。そ の他 、光磁 気デ ィ スク媒 体等 の 用途 のTb、Gd、Dyも 高 品質
な金 属 のニー ズ が あっ た。 従 来 、希 土類金 属 の用途 としては発 火石 や鉄 鋼 添加 材 と しての
用途 のMmや 、Sm・Co磁石用 のSmに 限 られ 、そ の金属 製 造方 法 につ いて は前 者 が塩化物
電 解 法 あ るいは酸 化物 電解 法 、後 者 が金属 熱還 元法 で あ った が、 これ らの 方法 に よる製 造
で は 品質的 には 問題 が あ り、各分 離希 土類 金属 の酸 化物 電解 法 の開 発が 望 まれ た。
そ こで、 それ まで の希 土類 電解 に関す る文献 調査 か ら、 ラボス ケール で は実 施 され てい
た 、酸化 物原 料 ・フ ッ化物 溶 媒浴 ・消耗 カ ソー ド法 に よ り希 土類金 属 一遷移 金 属 の合金 電
解 採 取 法 を研 究 し工業 化 を 目指 した。 しか し、研 究の進 捗 に つれ て、 フ ッ化物 原料 電解 が
容易 であ るこ とがわ か り、 工業 化 をまず フ ッ化 物電解 で行 い 、酸化 物電 解 法 も並行 して開
発 し、後 に酸化 物 電解 を確 立す るこ とを 目標 と した。 本研 究で は、各 希 土類 金属 の電解
の 特徴 を 明確 に し、Nd、Dy、Tb、Gdに関 して、量産技 術 を確 立 し工業 化 を行 うこ とを 目
的 に した。
第2章 では本 研 究 の端緒 とな ったNd・Fe合金 の電解 採 取 につ いて ま とめ た。まずNdの
酸 化物 電解 に関連 した予備 的な 検討 と して、フ ッ化 物電 解 浴 の状態 図測 定 に よ りNdF3・LiF
(-BaF2)系の組 成 を確 定 し、 さ らに フ ッ化物 浴へ の酸 化 物 の溶解 度測 定 を実 施 し高 々2%
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とい う結 果 を得 た。 次 に カ ソー ドにFe棒 を用 い たNd・Fe合金 の ビー カー スケー ル の10A
電解 、及 びベ ンチ ス ケール の300A電 解 を行 い、酸 化 物 電解 に よるNd・Fe合金 の採 取 に成
功 した 。 しか し、試 験 した830℃ ～950℃の温度 範 囲 内 で は 、酸 化 物 電解 の安定継 続 に は
限度 が あ り、 フ ッ化物 電解 に移 行 す る現 象 がみ られ 、 フ ッ化 物 電解 は この温 度域 で も安 定
に電解 継 続 が可 能 で あ るこ とが判 明 した。 図1に フ ッ化物 電 解 と酸化 物 電解 の分解 電圧 例
を示す 。
これ ら原 料 の電解 の解 析 を試 み 、
酸化物 で はCO2発 生 型 、フ ッ化物 は
C。Fyガス の 発 生 型 で あ る こ と を確
認 した。 後 者 は電極反 応 に よ り絶 縁
性(CF)。の ポ リマ ー が 生成 し、 これ
がC.Fyガ ス に分 解す る こ とで電 解
反応 が 進行 す る と推測 され た。 そ し
て、300A電 解 実 験 に よ り、電 解 条
件の検討 、 電解 成 績 の確認 、製 品 品
質の確認 を行 い 、工 業化 の た め の各
種諸元 を求 め た。 この結 果 量産 化 は
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可能で あ る と考 え られ たの で、 最 終 は 酸化 物電 解 を 目標 とす る も、 当面 フ ッ化物 電 解 に よ
る工業 生産 技 術 を確立 す る こ とに した。
第3章 で は 、Nd-Fe母合 金 の パ イ ロ ッ ト電解 炉 の設 計 と稼 働 をま とめ、Nd電 解 のエ ネ
ルギー的 考 察 を行 った。 短 期 間 に電 解 炉 を 立 ち上 げ るた めに電 解 炉 の設 計 は数値 解析 法
によ っ た 。 す な わ ち 、 電 解 炉 の 電 位 分 布 と温 度 分 布 を 同 時 に 解 くNode型 差 分 法 の
FORTRANプログラ ムを独 自に 作成 し使用 した。計 算 に用 い る希 土 類塩 の諸物 性値 は不 明
だったの で 、 第2章 の300A電解 結 果 の各種 デ ー タ を用 い 、 実際 に プ ログ ラム を使 用 し電
気伝導 度 等 を算 出 して モデ ル化 した。 これ を用 い て 、電 極 形状 、 電 極 配 置、 断熱 構 造 、補
助 ヒ』 ター 、放 熱 計算 、操 業 作 業 の 熱 及 び 電位 へ の 影 響 予 測 計 算 等 を検 討 し、 最 終 的 に
2500Aの電 解 炉 を設 計 ・製 作 した。
この パ イ ロ ッ ト電解 炉 の運 転 は成 功 し、 フ ッ化 物 電 解 の 工業 規模 で の生 産 が可 能 で あ る
ことを実 証 した 。 この時 、各 種 計 算 され た電 流分布 、 放熱 分 布 等 は 実測 値 と よ く合 致 し、
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数値 解 析 手法 は有 効 で あ っ た・ これ ら計算 と実績 の値 か ら・ 希 土類 電 解 のエ ネ ル ギー収 支
を計 算 した・ まだ この 規模 で はエ ネ ル ギ ー効 率 は低 い が ・ 純 粋 な 内熱型 に で きれ ば大 き く
改 善 され る と思 わ れ た。
第4章 では 希 土類 の 電解 の包 括 的 ・本 質 的理 解 を深 め るた め に実 施 したNd以 外 の各希
土類 金 属 の フ ッ化 物 電 解 を主体 に適宜 酸 化物 電 解 も付 加 した電 解 結果 をま とめ た。 電解は
10A電解 に よ り各 希 土類 金 属 の電 解 の原 理 的確 認 を行 い 、次 に50A電 解 に よ り、電解 条件
の検 討 、 電解 成 績 の確 認等 を行 い 工業 化 の諸 元 を求 め た。
具体 的 には 、元 素 と して、La、Ce、Pr、Sm、Gd、Tb、Dy、Er、Yを 対象 と し、 各
金 属 の1・V曲線 測 定 に よる分 解 電圧 の測 定、 ア ノー ド消 耗 量 、 カ ソー ド消耗 量 、 限界 ア ノ
ー ド電 流 密度 の測 定 、 電流 効 率 の測 定 、電 解 条件 の電 解 成 績 に対 す る影 響 等 を適 宜 測 定 し
各 元 素の 特 徴 を 明確 に した。 図2、 図3に そ れぞれ 各 種 希 土類 の分 解電圧 測定 結 果 、電流
効 率 の結 果 を示 す 。
この 中で もCe、Mmの 電 解 やSm
の電 解 は 特 異で あ り、Ceで は4価 、
Smで は2価 のイ オ ンの存 在 が 、電
解 反 応 に支 配的 な働 きを し、 電流 効
率や ア ノー ド消 耗 等電 解 成 績 に 大 き
な影 響 を 与 え る こ とを 明確 に した。
Mmで は酸化 物 原 料 とフ ッ化物 原 料
で は電 解反 応 ・成績 も異 な る こ とも
明 らかに した。
また 、希 土類 の2元 系合 金 の 電
解 や 、希 土類 の不 純 物元 素 の 存在 が 、
電解 成 績 に さま ざま な影 響 を与 え る
こ とも明確 に した。3価 の希 土 類 中
に4価 の 希 土類 不純 物 が 存在 す る と、
4価 イオ ンは析 出 しや す い こ とが わ
か っ た。ま た3価 中の2価 のイ オ ン
は分 解 電圧 が大 き く析 出 しに くい ば
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か りで は な く・Nd中S皿 不純 物 やDy中Yb不 純 物 の様 に2価 と3価 イ オ ンの電 極 にお け
る電気 化 学 的短 絡 の ため 、電解 成 績 に致命 的 な影 響 を与 える ことな どを明確 に した。 以上
か ら・希 土 類 の電解 では 、一般 の3価 に対 して 、2価 や4価 のイ オ ンの存 在 と挙動 を考 慮
す る ことが 重要 で あ るこ とを 明 らか に した。
ま た 、 酸 化 物 原 料 電 解 と フ ッ化 物 原 料 電 解 の 限 界 ア ノー ド電 流 密 度 を比 較 す る と、
1000℃付 近 ま で は酸 化 物原 料 の 方 が小 さ く生 産性 の観 点か ら フッ化 物 電 解 の方 が有 利 で
あるが 、1050℃付 近 か ら酸化 物原 料 電解 の方 が大 き くな り、酸化物 電解 が有 利 とな るこ と
がわ か っ た。
第5章 で は、商 業生 産 で 問題 とな った合金 中炭 素汚 染 、そ れに 関係 す る沈澱 物 質 の同 定
の ラボ実 験 、 そ して酸化 物 電解 の確 立 と各 母合金 の工 業 生産 の結 果 を ま とめた。本 研 究 で
用 い た電解 炉 は、炉 内 窒素 ガ ス雰 囲気 、 カ ソー ド連 続挿 入 消耗型 、合 金 受器 設置 の タイ プ
であ る。 この操業 の結果 、 問題 とな った 沈澱 は ラボ実 験 によ り再現 され 、 さ らにNd・O-F
系化合 物 の合成 実 験 を行 い 沈澱 物 質 の同定 を行 った。 炭 素 汚染 はカ ソー ド付 着物や 沈 澱 の
形成 に影 響 を うけ、炉 内 雰 囲気 の コン トロールや 、 表1Dy-Fe電 解 実 績 例
良好 な 結 果 が 得 られ 、 工
業化 を達 成 した 。
な お 、Nd・Fe、Dy・Fe、
Tb・Fe、Gd・Feの商 業 生
産 を 行 い 、 こ の 結 果 高 品
質 な 母 合 金 を 市 場 に 提 供
す る こ と が で き た 。
原料装 入 の コ ン トロール が重 要 で あ る こ とがわか っ
た。す なわ ち、酸化 に よるNdつ 一F系化合 物の 生成 、
その蓄積 が 、炭 素汚 染 に結 び付 いて い る と考 え られ
た。
酸 化物 電 解 は1050℃以上 の 高 温で 、原料 装入 の適
切な コン トロール を実施 す る こ とに よ り、極 めて安
定な電 解 が 達成 され 、表1に 示 す よ うな電解成 績 、
表2に 示す よ うな 品質 の
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論文審査結果の要旨
希土類金属は比較的歴史の新 しい材料 であ り・以前は発火合金 な どの限られた用途だけであ ったが、
1983年の高性能Nd'Fe'B永久磁i石の発 明や・光磁気ディスク媒体への応用等 によ り、現代の先端的高
機能性材料に とって欠 くことの出来ないもの となってい る。これ らの希土類金属はアルカ リ土類金属に
匹敵するほ どの化学的活性 を有す るために・主要な製造法は溶融塩電解であるが、これ には様々な方式
が存在 し生産規模 も小 さく・必ず しも工業的に確立 したものとは言い難い ものであった。そ こで磁石合
金等の原料 となる高純度 なNd,Dy,Tb,Gd等の効率的 な製造法の開発が急務 となった。
本論文は・この様な状況 に鑑み・予め分離 された希土類化合物を原料 として、弗化物浴 を用いる溶融
塩電解に よって・Ndを 中心 とした各種希土類金属の製造を、実験室規模の基礎的試験か ら工業規模の
電解 に至るまでの一連の過程において研究 し、高純度 の希土類金属の製造法を確立 した成果を述べたも
ので、全6章 よりなる。
第1章 は序論で、希土類金属 ・化合物の物性値、希土類合金の応用、従来の電解製造法の分類等を述
べている。
第2章 ではNd'Fe合金 の電解採取に関す る基礎研究であ り、電解浴 となる弗化物の調製 と弗化物系状
態図の作成 を行い、10A級と300A級の電解槽 を用いて酸化物原料 と弗化物原料による電解挙動 を検討
した結果 を述べている。アノー ドには黒鉛、カ ソー ドには鉄を用い、Nd・Fe合金 を回収 した。その結果、
電解の進行 に伴って電圧が急上昇す る現象 を観察 し、これが酸化物原料の枯渇に伴 う弗化物電解浴自身
の分解 によるものであることを突 き止 めた。アノー ド発生ガスは酸化物電解ではCO2、弗化物電解では
CF4,C2F6等であった。
第3章 では電解炉の電流分布 と熱収支のコンピュータ解析によ り、2500A級のパイ ロッ ト電解炉の設
計 ・開発 を行 った手法 と操業結果 について述べてい る。計算 に基づいて建設 された電解炉 が、数十日に
及ぶ実験操業によ り、内熱型の電解設備 として設計通 りに運転 できることを確認 した。
第4章 では、希土類電解の理解 を深めるためにNd以 外の希土類金属La,Ce,Pr,SmGd,Tb,Dy,Er,
Yの 電解 を系統的に行った結果 と考察を述べている。その中ではCeとSmの 場合において、電流効率
が極端に低下することを確認 し、また酸化物原料 と弗化物原料の何れの場合でも電解が困難 となる限界
電流密度の存在を見出 し、1050℃以上では酸化物原料が有利 になることを発見 した。
第5章 では、酸化物原料を用いる商業規模電解炉によって炭素汚染の機構を明らかに し、磁石合金等
として実用化に耐 える低炭素 ・高純度合金の製造法の確立につ いて述べている。
第6章 は結論である。
以上、要す るに本論文は希土類金属 の溶融塩電解製造について、基本的な研究か ら商業的生産までを
一貫 して行い、その過程で多 くの新規 な知見を得て希土類合金 の製造法を確立 したものであって、希土
類金属を用いる機 能性材料の発展に寄与する ところが少なくない。
よって,本 論文は博士(工学)の学位論文として合格 と認 める。
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